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Samenvatting
In dit proefschrift worden de synthese en reactiviteit van
pentamethylcyclopentadienyl verbindingen van de vroege lanthaniden
lanthaan en cerium beschreven. Na hoofdstuk l, waarin de doelstelling,
aanpak van het onderzoek on een literatuuroverzicht geg€ven wordt,
volgen in de hoofdstukken 2, 3, 4, 5 en 6 de synthese en reactiviteit
van bis(pentamethylcyclopentadienyl) derivaten van de elementen. In de
hoofdstukken 7 en 8 worden de bereiding en eigenschappen van
coordinatief en electronisch sterk onverzadigde mono-pentamethyl-
cyclopentadienyl complexen beschreven.
De synthese en karakterisatie van complexen van het type JCpII-nXln (Ln:
La, Ce; X= halide, alkyl, amide, hydride; n= 1,2, x) staan centraal in
hoofdstuk 2. De verbindingen zijn sterke Lewis zuren en hebben onder
meer de neiging om aggregaten te vormen via bruggende liganden. Dit
aspect bemoeilijkt de synthese van goed gedefinieerde, oplosbare
verbindingen. Monomere complexen, CplLnn, zijn toegankelijk door
brugvorming te blokkeren bijvoorbeeld door gebruik te maken van grote
liganden als CH(SiMea),r en N(SiMer),,.
De alkyl verbindingeí,-cplr-ncH1SiIra""r)2 en de hydrides, tcpllnHl, zijn
zeet reactief en vertonen een uitermate interessante reactiviteit. Met
alkoholon, amines on quartenaire ammoniumzouten wordt o-bond metathese
waargenomen waarbij de alkyl group als alkaan wordt afgesplitst
(hoofdstuk 3). Dit type reactie is een goede synthesemethode voor de
bereiding van zout-vrije lanthanide alkoxiden, amiden en ook voor
kationische complexen van het type Cpllnll)2+Bph; (L: THF, THT).
In hoofdstuk 4 wordt dieper ingegaan op de reactiviteit van de alkyl
complexen met nitrillen en ketonen. Het blijkt dat de reactieweg sterk
substraat afhankelijk is. Als het substraat o-cH bindingen bevat dan
vertoont de roactivitoit sterke gelijkenis met de chemie van
organo-alkali en aardalkali verbindingen. zo wordt bijvoorbeeld
acetonitril selectief op de a-positie gemetaleerd en worden dimere
c-cyanomethyl-lanthanides gevormd. In het geval van aceton treedt een
snelle volgreactie op waarbij oen tweede molecuul aceton op een
aldol-achtige w$ze aan het eorste gekoppeld wordt. De reactiviteit van
, * t <de alkylen, CprLnCH(SiM%)2, en hydrides, tCpjLnHi 2t met ketonen en
nitrillen zonder o-CH bindingen lijkt sterk op die van vroege
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overgangsmetaleÍr on in de meeste gevallen wordt coordinatie, al dan
niet gevolgd door insertie, waargenomen.
sp'-CH activering blijkt niet beperkt te zljn tot ketonen en nitrillen
en wordt ook gevonden voor digesubstitueerde alkynen, RCH2C=CCHZR (R:
H, alkyi). Een aantal van de gevormde 2-alkynyl verbindingen,
cplr-ncH1n)=CCHzR, is op preparatieve schaal gemaakt en de binding van
het 2-alkynyl ligand is met spectroscopische technieken in detail
bestudeerd. De gemetaleerde complexen van lanthaan en cerium blijken
actieve katalysatoren te zijn voor de selectieve cyclodimerr.satre van
2-aikynen tot 1,2-digesubstitueerde-3-alkylideen cyclobutenen
(hoofdstuk 5). De scope van de katalytische reactie alsmede de invloed
van de ligand geometrie op de activiteit en selectiviteit is in detail
bekeken.
De alkyl verbindingen zijn tevens zeer actieve katalysatoren voor de
oligomerisatie van eindstandige alkynen HC = CR (R: alkyl, aryl. SiMer)
tot mengsels van di-, tr i- en tetrameren. De selectiviteit van de
reacties blijkt sterk substraat en metaal afhankelijk re zijn. De
eerste stap in h*et mechanisme is een a-bond metathese waarbij oligomere
acetylides, [CprLnC = CR]n, en CHr(SiMer)2 gevormd worden. IR
spectroscopie geeft sterke aanwijzingen dat het n-systeem van de
bruggende acetylides side-on aan een ander metaal centrum gecoordineerd
is (hoofdstuk 6).
In de hoofdstukken "J en 8 worden de synthese en eigenschappen van
complexen met slechts één pentamethylcyclopentadienyl l igand
beschreven. De liganden in deze coordinatief en electronisch sterk
onverzadigde complexen wisselen vrij eenvoudi.g uit tussen de metaal
centra waarbij mengsels van Cpjf-nX, Cp*LnX, en LnX, verbindingen
gevormd worden. De evenwichtsconstante voor deze disproportionering
blrjkt sterk afhankeli jk te zijn van het l igand X. Uitwisseling van
ii.ganden bemoeili jkt de studie van de (katalytische) eigenschappen van
deze klasse van verbindinsen.
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